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I. BEVEZETÉS
Az elméleti kémiai kutatások három nagy kölsönható területre oszthatók:
elektronszerkezet, dinamika, és statisztikus mehanika. Jelen projekt f® él-
kit¶zése a molekulák forgási-rezgési dinamikájának leírását és jobb megértését
el®segít® új elméleti módszerek kidolgozása és alkalmazása volt.
A projekt futam ideje alatt 9 tudományos közlemény (6 J. Chem. Phys.
(3; 4; 7; 8; 10; 11), 1 Phys. Chem. Chem. Phys. (12), 1 Mol. Phys.
(1) és 1 J. Mol. Strut. (9)) és három konferenia el®adás (2; 5; 6)
született.
A munka a munkatervnek megfelel®en haladt. Néhány a tervben megjelölt
konkrét probléma megoldásában, mint például a toluol molekula bels®
forgásának leírása, még nem született közlésre alkalmas erdemény.
Ennek magyarázata az, hogy figyelmemet és érdekl®désemet egy a projekt
témájában kiemelked®en fontosnak tartott probléma  optimális ráspontok
meghatározása FBR és DVR számítások számára  megoldása kötötte le.
E probléma megoldásában sikerült lényeges el®rehaladást elérnem. A
tudományos eredmények összefoglalójában err®l a munkámról az egyéb
eredmények ismertetéséhez képest egy kisit részletesebben számolok be.
II. A PROJEKT TUDOMÁNYOS EREDMÉNYEINEK RÖVID ÖSSZEGZÉSE
A molekulák forgási-rezgési Shrödinger-egyenlete egy-egy megoldásának 
például az alapállapot és néhány alasonyabb gerjesztett állapot  elméleti
meghatározására több különböz® módszert is alkalmazhatunk. Azonban, ha
sok forgási-rezgési állapot egyidej¶ és pontos meghatározása a él, akkor a
variáiós módszer alkalmazása a legmegfelel®bb.
A molekulák forgási-rezgési energiaszintjeinek variáiós módszeren
alapuló kiszámítása a poteniális energia felület ismeretében jelent®sen
egyszer¶södhet ha gondosan választjuk meg a forgási és a rezgési
koordinátákat, ha ügyesen választjuk a bázisfüggvényeket, és ha
gyors, egyszer¶, és ugyanakkor pontos módszerekkel rendelkezünk a
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Hamilton-operátor mátrixelemeinek kiszámításásra.
A forgási és rezgési koordináták megválasztásánál egyik dönt® szempont,
hogy minél kisebb legyen a különböz® mozgástípusok közötti satolódás a
kinetikus energia operátorban, és ha lehet, természetesen a ponteniális
energia operátorban is. A molekula forgási és rezgési mozgásainak
szétválasztásakor minimálisan megkövetelhet® elvárás, a Casimir-feltétel
teljesülése. A Casimir-feltétel teljesülésekor a molekula egyensúlyi
konfiguráiójában az impulzusmomentum operátor komponenseit a rezgési
momentumokkal satoló tagok elt¶nnek. Rektilineáris rezgési koordináták
(például normál koordináták) esetében a Casimir-feltétel azonos az
Ekart-feltétellel.
A (1; 3) munkáinkban többek között megmutattuk, hogy a forgási állandók
elméleti meghatározásakor a Casimir-feltétel alkalmazása kötelez®, ha az
elméleti eredményeket a spektroszkópiai kísérletekben meghatározott forgási
állandó értékekkel kívánjuk összehasonlítani.
A koordináták megfelel® megválasztása és a különböz® mozgástípusok
kölsönhatásainak minimalizálása különösen fontos a nagy amplitúdójú bels®
mozgások leírásakor. Ezt a problémát dolgozza fel és ad rá megoldást
egy nagy amplitúdójú bels® mozgás estére a (7) közleményünk. Két vagy
több nagy amplitúdójú bels® mozgás esetében a probléma bonyolultabb.
Egy lehetséges megoldás az úgynevezett IRC (intrinsi reation
oordinate) koordináta több dimenziós álatalánosításának kidolgozása,
mely probléma megoldásában sikerült el®re lépnem az IRC-t meghatározó
differeniál egyenlethez hasonló, reakió térfogat koordinátákat definiáló
differeniálegyenletek levezetésével. Az eredményeimr®l meghívott
el®adásban számoltam be egy nemzetközi tudományos konferenián (2).
Hougen és munkatársai elméleti kémiai számításai szerint az aetaldehid
molekula egyes kis amplitúdóju rezgési frekveniái nem folytonos függvényei
a torziós koordinátának (13). Kés®bb, ugyansak elméleti kémiai számítási
módszereket alkalmazva, Albu és Truhlar ezzel ellentétes eredményt
kaptak (14). Feltártuk azokat az okokat amelyek a két különböz® elméleti
eredményre vezettek (7).
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Kidolgoztunk egy igen egyszer¶ variáiós eljárást háromatomos molekulák
rezgési energiaszintjeinek kiszámítására (1). Ejárásunk ortogonális
rezgési koordinátákban megadott Hamilton-operátor direkt szorzat bázison
képzett DVR reprezentáiójára épül.
A víz molekula példáján megmutattuk, hogy az elektronok és az atommagok
mozgásait leíró elméleti számításokkal a többatomos molekulák egyensúlyi
szerkezeteit pontosabban kiszámíthatjuk, mint amilyen pontosan azok
a kísérleti adatokra támaszkodó bármely jelenleg ismert eljárással
meghatározhatók (3).
Már a háromatomos molekulák ortogonális bels® koordinátákban megadott
kinetikus energia operátorában is megjelennek szinguláris tagok. Ez azt
jelenti, hogy a molekula lineáris konfiguráióját közelítve ezen tagok
értéke végtelenhez tart. Eljárást dolgoztunk ki ezen szingularitásoknak
a forgási-rezgési energiaszintek variáiós számításánál történ® pontos
figyelembevételére (4; 12). A szingularitások kezelésére Bessel-DVR
függvények és asszoiált Legendre-polinomok satolásával képzett nem
direkt szorzat bázisfüggvényeket alkalmaztunk. Numerikus számításokkal
demonstráltuk, hogy a szingularitásokat a H
+
3 molekulaion magasan fekv®
forgási-rezgési energiaszintjeinek meghatározásakor nem szabad figyelmen
kívül hagyni.
Jelenleg nem állnak rendelkezésre a CH2 molekula legalasonyabb,
triplet elekronállapotának kötésnyújtási alap rezgési frekveniáira
vonatkozó kísérleti spektroszkópiai adatok. Ezért elméleti számításokkal
meghatároztuk a CH2 molekula legalasonyabb, triplet elektronállapotának
alap rezgési frekveniáit és a rezgési alapállapot forgási energiaszintjeit
a J = 1, 2, . . . , 7 forgási kvantumszám értékekre (9).
A háromatomos molekulák forgási-rezgési Shrödinger-egyenletének
megoldására kidolgozott eljárások megfelel® módosításokkal alkalmazhotók
bármely háromtest probléma megoldására is. Megoldottuk a három, Coulomb
kölsönhatásban álló részeske, nevezetesen a H
+
2 -szer¶ molekulák,
Jaobi-koordinátákban felírt Hamilton operátorának Shrödinger-egyenletét
az egyenl® töltés¶ részeskék távolságát paraméterként kezelve (11). Így
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lehet®vé vált az elektronenergiák véges magtömegeknél történ® kiszámítása
és egyidej¶leg a poteniális energia felület(görbe) fogalmának megtartása.
A teljesen nem adiabatikus eljáráshoz hasonlóan a módszerünk helyesen
írja le a magtávolságok növelésével a HD
+
molekulában fellép® szimmetria
sértést.
Nem direkt szorzat bázisok (mint például a gömbharmonikusok) alkalmazása
a forgási-rezgési Shrödinger-egyenlet megoldásakor gyakran kívánatos, de a
poteniális energia operátor mátrixelemeinek meghatározása ilyen bázisokban
gyakran nagyon nehéz. Egy általános és igen gyors eljárást dolgoztunk
ki a poteniális energia operátor gömbharmonikus vagy hasonló szerkezet¶
bázisfüggvényekkel képzett FBR reprezentáiójának meghatározására (8).
A FBR/DVR módszer lényegében azon a kényszer¶ felismerésen alapul,
hogy a poteniális energia operátor mátrixelemeit meghatározó bonyolult
analitikusan nem megoldható integrálok kiszámítása sak numerikusan,
valamely numerikus integrálási, úgynevezett kvadratúra módszerrel
lehetséges. Ugyanakkor, az alkalmazott kvadratúra pontok száma sem lehet
végtelen. Ezért kvadratúra alkalmazása a mátrixelemek kiszámításánal
általában pontatlan mátrixelemeket is eredményez. Meglep® módon,
megfelel®en választott kvadratúra pontokat alkalmazva a számított energia
értékek (sajátértékek) hibája kisebb mint azt a mátrixelemek kvadratúra
hibája alapján várnánk. A FBR/DVR mószerekkel kiszámított sajátértékek
saknem megeggyeznek az olyan variáiós számításokkal (ún. VBR
számításokkal) kapott sajátértékekkel melyek supán annyiban különböznek az
FBR/DVR számításoktól, hogy a Hamilton mátrix valamennyi elemét numerikusan
egzaktul (azaz az adott számítógépen elérhet® maximális pontossággal)
számítjuk ki. Az FBR/DVR módszerrel meghatározott sajátértékek és
sajátfüggvények meglep®en nagy pontosságára hívja fel a figyelmet Baye és
kollégái The unexplained auray of the Lagrange-mesh method ím¶ munkája
(16). Wei a Gauss-féle kvadratúra hibatagjának vizsgálatával próbált
magyarázatot találni az FBR/DVR módszerek nagy pontosságára (15). Azt
a tényt, hogy ha a kvantumkémia számításokban a mátrixelemeket definiáló
integrálokat megfelel® kvadraturával számítjuk ki, akkor meglep®en pontos
5
energiaértékeket kaphatunk, Boys és Handy (17) már jóval a ma szokásosan
FBR/DVR módszereknek nevezett eljárások bevezetése el®tt megfigyelték: ...
The new problem of evaluating these integrals for funtions about the many nulei has now
been overome by a partiular numerial integration proedure whih gives a muh higher
auray in the energy than orresponds to the auray of integration for an ordinary
integral. Boys azt is megmutatta (18),  ... how a partiular use of numerial
integration gives eigenvalues with errors of lower order than those assoiated with the
same integration proedure in normal integrals. Wei és Boys elemzéséb®l és az
FBR/DVR módszerek szokásos levezetéseib®l (19) következik, hogy az FBR/DVR
módszerek pontossága nem haladhatja meg az ekvivalens VBR számításokét.
Er®feszítések történtek egy szigorúan variáiós DVR módszer levezetésére
(15; 20; 21).
Bár azt speiális esetként tartalmazza, az optimális általánosított
FBR kvadratúra képlet (22) eltér a szokásos kvadratúra (az integrandusz
kvadratúra pontokban vett értékeinek súlyozott összege) képlett®l. Ezért
Boys és Wei elemzése és a szokásos FBR/DVR megközelítés következményei
nem feltétlen alkalmazhatók amikor a számításainkban az optimális
általánosított FBR kvadratúra képletet használjuk.
Valóban, a kvartikus anharmonikus oszillátor példáján megmutattam
(10), hogy az optimális általánosított FBR módszer (22) már minimális
számú megfelel®en választott kvadratúra pont (azaz a bázisfüggvények
számával megeggyez® számú kvadratúra pont) felhasználásával is
nagyságrendekkel pontosabb eredményt ad mint az ekvivalens (azaz
ugyanazokat a bázisfüggvényeket felhasználó) VBR számítás (lásd 1. ábra).
A (10) munkám további eredményeit legtömerebben a következ® módon
lehet öszefoglalni. A standard FBR/DVR módszer többváltozós, nem direkt
szorzat bázisokra való kiterjesztésének legf®bb gátja, hogy a különböz®
koordináta operátorok ilyen (levágott) bázisokban vett VBR mátrixai
nem kommutálnak. Megmutattam, hogy az optimális álatalánosított FBR
konstrukió automatikus megoldást szolgáltat a nem kommutáló koordináta
mátrixok problémájára. Ezután egyenesen következett, hogy a legjobb
ráspontok (kvadratúra) megtalálása egy optimálási feladat. Ezt az
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1. ábra. Az ábrán teli körök jelölik a Hˆ = −1
2
d2
dx2
+
1
2
x2 + x4 operátor 20 bázisfüggvénnyel,
20 kvadratúra ponttal, és az általánosított FBR módszerrel meghatározott közelít®
sajátértékeinek pontosságát. A függ®leges tengelyr®l a pontosan meghatározott számjegyek
számát, míg a vízszintes tengelyr®l a sajátérték sorszámát (a sajátértékek értéke n-el
növekszik) olvashatjuk le. A P különböz® értékeihez tartozó teli körökkel kirajzolt görbék
különböz® módon meghatározott poteniál optimált ráspontokkal adódtak. Az üres körök
által kirajzolt görbék pedig P bázisfüggvényt felhasználó VBR számítások eredményei.
Látható, hogy az optimális általánosított FBR módszerrel mindössze 20 bázisfüggvényt és
20 kvadratúra pontot felhasználva több nagyságrenddel pontosabb eredményt kapunk mint
az ugyanazon bázisfüggvényeket felhasználó VBR számítással, s®t még a háromszor több
bázisfüggvényt felhasználó VBR számítás eredményei sem lényegesen pontosabbak.
optimálási problémát matematikai formában is megadtam feltárva egy a
Hamilton-operátor optimális általánosított FBR reprezentáiója és a nem
hermitikus Bloh-Horowitz effektív Hamilton-operátor közötti mostanáig
észrevetlenül maradt kapsolatot. Bázis és poteniál (Hamilton-operátor)
optimált ráspontokat vezettem be. Megadtam a Gauss-féle kvadratúra egy
7
új, konstruktív, általános többváltozós bázisfüggvényekre is alkalmazható
kiterjesztését.
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